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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Thermoelektrisches Halbleiterelement und Herstellungsverfahren dafur 

(§7) GemaS der vorliegenden Erfindung wird ein thermoelektri- 
sches Halbleiterelement durch die folgenden Schritte erhal- 
ten: Extrudieren einer Legierung eines thermoelektrischen 
Hal bleiterkri stalls, welcher in Form eines Pulvers Oder eines 
Rohkorpers vorliegt, bei einer Temperatur zur Hersteilung 
eines kontinuierlichen Sirrterwerks toffs aus dem thermoelek- 
trischen Haiblerterkristall, und Schneiden des erhaltenen 
Sinterwerkstoffs in mehrere Stucke. 




Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingerelchten Unteriagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 12.97 702067/607 



15/23 



10 



15 



DE 197 34 471 Al 

I^J^ Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein thermoelektrisches Element sowie auf em HersteUungsverfah- 

^Intoiapanischen Offenlegungsschrift Nr. Sho 64-37456, welche ungeprOft am 8. Februar 1989 ver8ffentlicht 
wurde, ist ein thennoelektrisches Element off enbart, welches sich in einem Sinterwerkjrtoff aus einem Mischkn- 

^edoA ist der Durchmesser jedes Partikels des Pulvers, welcher in einem Bereich von 10 bis 200 urn liegt, und 
somit in ihrer Gesamtheit die Summe der Grenzberuhnmgsflachen zwischen zwei benachbarten Partikeln 
relativ groB. Somit hat das herkommliche thermoelektrische Element eine unzureichende medianische Festig- 
keit 

Es ist daher die Aufgabe der voriiegenden Erfindung, ein thermoelektrisches Element ohne einen derartigen 
Nachtefl sowie ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen thermoelektrischen Elements bereitzustellen. 

Die vorstehende Aufgabe wird durch ein thermoelektrisches Halbleiterelement geldst, welches einen durch 
HeiBextrusion eines thermoelektrischen Halbleiterkristalls hergesteUten Sinterwerkstoff umfafit 

Die voriiegende Erfindung wird nachstehend anhand beispielhafter bevorzugter erfindungsgemaBer Ausftth- 
rungsformen unter Bezugnahme auf die begleitenden Zeichnungen genauer beschrieben. 

Hfr^eme schematische Ansicht einer zur Herstellung eines erfindungsgemaBen thermoelektrischen Ele- 
20 mentsverwendetenHeiBextrusionsvorrichtung; 

Fig. 2 die Art und Weise, wie eine Stange aus gesintertem Material in Stflcke geschnitten wird; 
Fig. 3 ein Bild einer Gewebestruktur eines Querschnitts des gesinterten thermoelektrischen Elements gemaB 
einer ersten erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform; # 
Fig. 4 ein Bfld einer Gewebestruktur eines Querschnitts des gesinterten thermoelektrischen Elements gemaB 
25 einer zweiten erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform; 

Fig. 5 ein Bild einer Gewebestruktur eines Querschnitts des gesinterten thermoelektrischen Elements gemaB 
einem ersten Vergleichsbeispiel; 

Fig. 6 ein Bfld einer Gewebestruktur eines Querschnitts des gesinterten thermoelektrischen Elements gemaB 
einem zweiten Vergleichsbeispiel. 
Nachstehend wird die erste bevorzugte erfindungsgemaBe Ausfuhrungsform genau beschrieben. 
Zunachst einmal werden Mengen der Rohmaterialien Bi, Te und Se mit jeweils einer Remheit von 99,3% 
hergestellt, urn eine Zusammensetzung aus Bi2Te2,85Seai5 zu biiden oder zusammenzusteHen. Diese Matenalien 
werden in ein aus Quarzglas gefertigtes Rohr eingefuhrt oder gegeben. m 

AnschlieBend wird zur EinsteUung einer Arbeitsdichte (career density) erne derartige Menge anHgBr 2 zu den 
vorstehenden Matenalien gegeben, daB das Verhaltnis von Ersterem zu Letzeren 0,09 : 100 <^w.-% betrigt 

Danach wird mit einer Vakuumpumpe das Rohr evakuiert, urn so darin ein Vakuum von mcht menr als 13,3 Fa 
(04Toir)zuerzeugen,undemderartigesRohrwirdversiegelt « o , . . 

Das erhaltene oder unter Vakuum gesetzte Rohr wird anschlieBend fur erne Zeitdauer von 1 Stunde auf erne 
derartige Weise in eine Schwingbewegung versetzt, daB das Rohr einer Temperatur von 700°C ausgesetzt ist, so 
daB die vennischten Materialien im Rohr nach dem Schmelzen verruhrt werden. Die erhaltenen Matenalien 
bUdennachdemAbkuhleneineLegierung eines memoelektrischen Halbleiterkristalls. 

Eine derartige Legierung eines thermoelektrischen Halbleiterkristalls wird anschlieBend unter Verwendung 
einer Schneidevorrichtung oder einer Schneidmuhle (nicht gezeigt) zu Pulver zerkleinert, und man erhalt Pulver 
eines mermoe!ekti^chenHamleiterkristalls(Pulverisiew . M J 

Die erhaltenen Pulver werden durch ein Sieb (nicht gezeigt) geleitet, urn diejemgen auszuwahlen, deren 
Durchmesser jeweils nicht groBer als 90 urn ist # 

Die erhaltenen oder gesiebten Pulver des thermoelektrischen Halbleiterkristalls werden danach zur HeiB- 
preBformung in eine in Fig. 1 gezeigte HeiBextrusionsvorrichtung 10 uberfuhrt, wie nachstehend genauer 

^fr^^usionsvorrichtung 10 schUeBt eine Form 11 ein. Die Form 11 ist an ihrer SuBeren Oberflache mit 
einer an eine Stromversorgung (nicht gezeigt) angeschlossenen zylindrischen Heizvomchtung 12 versehep. 
Wenn die Stromversorgung eingeschaltet wird, wird der Heizvorrichtung 12 eine Strommenge zugefunrt, urn die 
Form 11 auf eine gewunschte Temperatur zuerhitzen. „ _ ^ — • 

In der Form 11 ist ein Innenraum 11a und ein Durchgang lib bereitgesteUt Der Innenraum 11a hat einen 
zylindrischen Abschnitt 111a mit einem Durchmesser von 20 mm sowie einen stumpffdrmigen Boden 111b, 
dessen Veriungungswinkel O relativ zu einer SuBeren Peripherie des Durchgangs 1 lb auf 45 Grad f estgelegt ist 
Der zylindrische Abschnitt 111a hat eine Offnung, welche in einer Ebene mit einer an der entgegengesetzten 
Seite befmdlichenoberen Oberflache "B w der Form 11 liegt 

Der Durchgang lib, dessen Durchmesser 2 mm betragt, ist mit dem stumpfformigen Boden 111b deslnnen- 
raums 11a verbunden und endet in einer Offnung, welche in einer Ebene mit einer unteren Oberflache A der 

F °Sder U Sette der oberen Oberflache *B W der Form 11 ist ein Stempel 13 bereitgesteUt Der Stempel 13 hat die 
Form einer rund geformten Stange mit dem gleichen Durchmesser wie dem des zylindrischen Abschnitts 111a 
des Innenraums 11. Der Stempel 13 ist betriebsbereit mit einem betriebenen Motor oder einer hydrauhsch 
betriebenen Vorrichtung verbunden, damit er innerhalb des zylindrischen Abschnitts lllades Innenraums 11am 
wechselseitigeBewegungenendangderRkhtungenCundDgebracM A . . . ft . PrtPfn 

EmTemperaturfOhler 14 ist zur Messung der Temperatur der Form 11 in einem unteren Abschnitt der Form 
11 aufgenommea 
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In der vorstehenden VoSntung wird die Form 11 durch eine Heizvorrichtung 12 auf eine Temperatur von 
400°C erhitzt, und die erhaltene Temperatur bleibt wahrend des Betriebs unverandert Der Stempel 13 wird so 
eingestellt daB an den im Innenraum 11a aufgenommenen Pulvern ein Druck von 980 MPa (10 t/cm 2 ) anliegt 
Unter derartigen Bedingungen, wenn der Stempel 13 in die durch das Bezugszeichen C angezeigte Abwartsrich- 
tung bewegt wird, werden die Pulver des thermoelektrischen Halbleiterkristalls unter einem derartige Druck 5 
und einem derartigen Erhitzen gesintert, was dazu fuhrt, daB ein gesinterter thermoelektrischer Halbleiter 16 
aus der Offnung des Durchgangs 1 1 b der Form 1 1 ausgegeben wird 

Der erhaltene oder gesinterte thermoelektrische Halbleiter 16, welcher einen im wesentlichen runden Quer- 
schnitt hat, wird nacheinander aus der Form 11 ausgegeben und wiederum, wie in Fig. 2 gezeigt in mehrere 
Stucke 17 mit einer konstanten axialen Lange geschnitten. Es sollte bemerkt werden, daB die Richtung des 10 
derartigen Schneidens die Herkunftsrichtung des gesinterten thermoelektrischen Halbleiters 16 im rechten 
Winkel kreuzt 

Nachstehend wird die zweite bevorzugte erfindungsgemaBe Ausfuhrungsform genau beschrieben. 

Zunachst einmal werden Mengen der Rohmaterialien Bi, Sb und Te mit jeweils einer Reinheit von 99,9% 
hergestellt um eine Zusammensetzung aus BiotsSbi^Te^is zu bilden oder zusammenzustellen. Diese Materialien is 
werden in ein aus Quarzglas gef ertigtes Rohr eingeffihrt oder gegebea 

Danach wird mit einer Vakuumpumpe das Rohr evakuiert, um so darin ein Vakuum von nicht mehr als 133 Pa 
(0,1 Ton) zu erzeugen, und ein derartiges Rohr wird versiegelt 

Das erhaltene oder unter Vakuum gesetzte Rohr wird anschlieBend far eine Zeitdauer von 1 Stunde auf eine 
derartige Weise in eine Schwingbewegung versetzt daB das Rohr einer Temperatur von 700°C ausgesetzt ist so 20 
daB die verraischten Materialien im Rohr nach dem Schmelzen verrahrt werden* Die erfaaltenen Materialien 
bilden nach dem AbkOhlen eine Legierung eines thermoelektrischen Halbleiterkristalls. 

Eine derartige Legierung eines thermoelektrischen Halbleiterkristalls wird anschlieBend unter Verwendung 
einer Schneidevorrichtung oder einer Schneidmuhle (nicht gezeigt) zu Pulver zerkleinert, und man erhalt Pulver 
eines thermoelektrischen Halbleiterkristalls (Pulverisierverfahren). 25 

Die erhaltenen Pulver werden durch ein Sieb (nicht gezeigt) geleitet um diejenigen auszuwahlen, deren 
Durchmess er jeweils nicht groBer als 50 (im ist 

Die erhaltenen oder gesiebten Pulver des thermoelektrischen Halbleiterkristalls werden danach unter Ver- 
wendung der vorstehenden Vorrichtung 10 einer HeiBpreBformung unter den Bedingungen, daB die Temperatur 
der Form 11 350°C und der Druck des Stempels 13 980 MPa (10 t/cm 2 ) betragt unterzogen, und der gesinterte 30 
thermoelektrische Halbleiter, welcher einen im wesentlichen runden Querschnitt hat, wird nacheinander aus der 
Form 11 ausgegeben und wiederum, wie in Fig. 2 gezeigt, in mehrere Stucke 17 mh einer konstanten axialen 
Lange geschnitten. Es sollte bemerkt werden, daB die Richtung des derartigen Schneidens die Heikunftsrichtung 
des gesinterten thermoelektrischen Halbleiters 16 im rechten Winkel kreuzt 

Nachstehend wird die dritte bevorzugte erfindungsgemaBe AusfQhrungsform genau beschrieben. 35 

Zunachst einmal werden Mengen der Rohmaterialien Bi, Sb, Te und Se mit jeweils einer Reinheit yon 99,9% 
hergestellt um eine Zusammensetzung aus Bii^ba,4Te2$5Seo45 zu bilden oder zusammenzustellen. Diese Mate- 
rialien werden in ein aus Quarzglas gefertigtes Rohr eingeffihrt oder gegeben. 

AnschlieBend wird zur Einstellung einer Arbeitsdichte eine derartige Menge an CuBr 2 zu den vorstehenden 
Materialien gegeben, daB das Verhaltnis von Ersterem zu Letzeren 0,09 : 100 Gew.-% betragt 40 

Danach wird mit einer Vakuumpumpe das Rohr evakuiert, um so darin ein Vakuum von nicht mehr als 133 Pa 
(0,1 Ton) zu erzeugen, und ein derartiges Rohr wird versiegelt 

Das erhaltene oder unter Vakuum gesetzte Rohr wird anschlieBend fur eine Zeitdauer von 1 Stunde auf eine 
derartige Weise in eine Schwingbewegung versetzt daB das Rohr einer Temperatur von 700°C ausgesetzt ist so 
daB die vermischten Materialien im Rohr nach dem Schmelzen verruhrt werden. Die erhaltenen Materialien 45 
bilden nach dem Abkuhlen eine Legierung eines thermoelektrischen Halbleiterkristalls. 

Eine derartige Legierung eines thermoelektrischen Halbleiterkristalls wird anschlieBend unter Verwendung 
einer Schneidevorrichtung oder einer SchneidmGhle (nicht gezeigt) zu Pulver zerkleinert, und man erhalt Pulver 
eines thermoelektrischen Halbleiterkristalls (Pulverisierverfahrenji 

Die erhaltenen Pulver werden durch ein Sieb (nicht gezeigt) geleitet um diejenigen auszuwShlen, deren 50 
Durchmesser jeweils nicht groBer als 45 um ist 

Die erhaltenen oder gesiebten Pulver des thermoelektrischen Halbleiterkristalls werden danach unter Ver- 
wendung der vorstehenden Vorrichtung 10 einer HeiBpreBformung unter den Bedingungen, daB die Temperatur 
der Form 11 450°C und der Druck des Stempels 13 196 MPa (2 t/cm 2 ) betragt unterzogen, und der gesinterte 
thermoelektrische Halbleiter, welcher einen im wesentlichen runden Querschnitt hat wird nacheinander aus der 55 
Form 11 ausgegeben und wiederum, wie in Fig. 2 gezeigt in mehrere Stucke 17 rait einer konstanten axialen 
Lange geschnitten. Es sollte bemerkt werden, daB die Richtung des derartigen Schneidens die Herkunftsrichtung 
des gesinterten thermoelektrischen Halbleiters 16 im rechten Winkel kreuzt 

Nachstehend wird die vierte bevorzugte erfindungsgemaBe Ausfuhrungsform genau beschrieben. 

Zunachst einmal werden Mengen der Rohmaterialien Bi, Te und Se mit jeweils einer Reinheit von 99,9% 60 
hergestellt um eine Zusammensetzung aus Bi2TevSeo3 zu bilden oder zusammenzustellen. Diese Materialien 
werden in ein aus Quarzglas gefertigtes Rohr eingeffihrt oder gegeben. 

AnschlieBend wird zur Einstellung einer Arbeitsdichte eine derartige Menge an HgBr 2 zu den vorstehenden 
Materialien gegeben, daB das Verhaltnis von Ersterem zu Letzeren 0,09 : 100 Gew.-% betragt 

Danach wird mit einer Vakuumpumpe das Rohr evakuiert, um so darin ein Vakuum von nicht mehr als 133 Fa 65 
(0,1 Torr)zu erzeugen, und ein derartiges Rohr wird versiegelt , 

Das erhaltene oder unter Vakuum gesetzte Rohr wird anschlieBend fur eine Zeitdauer von 1 Stunde auf erne 
derartige Weise in eine Schwingbewegung versetzt daB das Rohr einer Temperatur von 700° C ausgesetzt ist so 
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daB die vermischten Mati^pfa im Rohr nach dem Schmelzen verruhrt werden. ^Bentaltenen Materialien 
bilden nach dem Abkuhlezi eine Legierung eines thennoelektrischen HalbleiterkristaUs. 

Eine derartige Legierung eines thennoelektrischen HalbleiterkristaUs wird anschlieBend unter Verwendung 
einer Schneidevorrichtung oder einer Schneidmuhle (nicht gezeigt) ru Pulver zerkleinert, und man erhalt Pulver 
5 eines thennoelektrischen HalbleiterkristaUs (Pulverisierveif ahren). 

Die erhaltenen Pulver werden durch ein Sieb (nicht gezeigt) geleitet, urn diejenigen auszuwShlen, deren 
Durchmesser jeweUs 45—90 \im betragt 

Die erhaltenen oder gesiebten Pulver des thennoelektrischen HalbleiterkristaUs werden danach unter Ver- 
wendung der vorstehenden Vorrichtung 10 einer HeiBpreBformung unter den Bedingungen, daB die Tempera tur 
io der Form 11 400° C und der Druck des Stempels 13 4,9- 10* MPa (50 t/cm 2 ) betragt unterzogen, und der 
gesinterte thermoelektrische Halbleiter, welcher einen im wesentlichen runden Querschnitt hat, wird nacheinan- 
der aus der Form 1 1 ausgegeben und wiederum, wie in Fig. 2 gezeigt, in mehrere Stficke 17 mit einer konstanten 
axialen Lange geschnitten. Es soUte bemerkt werden, daB die Richtung des derartigen Schneidens die Herkunfts- 
richtung des gesinterten thennoelektrischen Halbleiters 16 im rechten Winkei kreuzt 
15 Nachstehend wird die funfte bevorzugte erfindungsgemaBe Ausfuhrungsf orm genau beschrieben. 

Zunachst einmal werden Mengen der Rohmaterialien Bi, Te und Se mit jeweils einer Reinheit von 99,9% 
hergesteUt, urn eine Zusammensetzung aus Bi2Te23sSeo,i5 zu bUden oder zusammenzusteUea Diese Materialien 
werden in ein aus Quarzglas gefertigtes Rohr eingefQhrt oder gegeben. 
AnschlieBend wird zur EinsteUung einer Arbeitsdichte eine derartige Menge an HgBr2 zu den vorstehenden 
20 Materialien gegeben, daB das Verhaltnis von Ersterem zu Letzeren 0,09 : 100Gew.-% betragt 

Danach wird mit einer Vakuumpumpe das Rohr evakuiert, urn so darin ein Vakuum von nicht mehr ais 133 Pa 
(0, 1 Torr) zu erzeugen, und ein derartiges Rohr wird versiegelt 

Das erhaltene oder unter Vakuum gesetzte Rohr wird anschUeBend fOr eine Zeitdauer von 1 Stunde auf eine 
derartige Weise in eine Schwingbewegung versetzt, daB das Rohr einer Temperatur von 700°C ausgesetzt ist, so 
25 daB die vermischten Materialien im Rohr nach dem Schmelzen verrfihrt werden. Die erhaltenen Materialmen 
bilden nach dem AbkGhlen eine Legierung eines thennoelektrischen HalbleiterkristaUs. 

Eine derartige Legierung eines thennoelektrischen HalbleiterkristaUs wird anschUeBend unter Verwendung 
einer Schneidevorrichtung oder einer Schneidmuhle (nicht gezeigt) zu Pulver zerkleinert, und man erhalt Pulver 
eines thennoelektrischen HalbleiterkristaUs (Pulverisierverf ahren). 
30 Die erhaltenen Pulver werden durch ein Sieb (nicht gezeigt) geleitet, urn diejenigen auszuwahlen, deren 
Durchmesser jeweils nicht groBer ais 10 pm ist 

Die erhaltenen oder gesiebten Pulver des thennoelektrischen HalbleiterkristaUs werden danach unter Ver- 
wendung der vorstehenden Vorrichtung 10 einer HeiBpressformung unter den Bedingungen, daB die Tempera- 
tur der Form 11 350° C und der Druck des Stempels 13 5,9 -10* MPa (60 t/cm 2 ) betragt, unterzogen, und der 
35 gesinterte thermoelektrische Halbleiter, welcher einen im wesendichen runden Querschnitt hat, wird nacheinan- 
der aus der Form 1 1 ausgegeben und wiederum, wie in Fig. 2 gezeigt, in mehrere Stucke 17 mit einer konstanten 
axialen Lange geschnitten. Es soUte bemerkt werden, daB die Richtung des derartigen Schneidens die Herkunfts- 
richtung des gesinterten thennoelektrischen Halbleiters 16 im rechten Winkei kreuzt 
Nachstehend wird die sechste bevorzugte erfindungsgemaBe AusfGhrungsform genau beschrieben. 
40 Zunachst einmal werden Mengen der RohmateriaUen Bi, Sb, Te und Se mit jeweils einer Reinheit von 993% 
hergesteUt, urn eine Zusammensetzung aus Bio,4SbijsTe235Seo45 zu bilden oder zusammenzusteUen. Diese Mate- 
rialien werden in ein aus Quarzglas gefertigtes Rohr eingefQhrt oder gegeben. 

AnschUeBend wird zur EinsteUung einer Arbeitsdichte eine derartige Menge an Ag zu den vorstehenden 
Materialien gegeben, daB das Verhaltnis von Ersterem zu Letzeren 0,016 : 100 Gew.-% betragt 
45 Danach wird mit einer Vakuumpumpe das Rohr evakuiert, urn so darin ein Vakuum von nicht mehr ais 133 Pa 
(0,1 Torr) zu erzeugen, und ein derartiges Rohr wird versiegelt 

Das erhaltene oder unter Vakuum gesetzte Rohr wird anschUeBend fur eine Zeitdauer von 1 Stunde auf eine 
derartige Weise in eine Schwingbewegung versetzt daB das Rohr einer Temperatur von 700° C ausgesetzt ist so 
daB die vermischten Materialien im Rohr nach dem Schmelzen verruhrt werden. Die erhaltenen Materialien 
50 bilden nach dem Abkuhlen eine Legierung eines thennoelektrischen HalbleiterkristaUs. 

Eine derartige Legierung eines thennoelektrischen HalbleiterkristaUs wird anschUeBend unter Verwendung 
einer Schneidevorrichtung oder einer Schneidmuhle (nicht gezeigt) zu Pulver zerkleinert, und man erhalt Pulver 
eines thennoelektrischen HalbleiterkristaUs (Pulverisierverf ahren). 
Die erhaltenen Pulver werden durch ein Sieb (nicht gezeigt) geleitet, urn diejenigen auszuwahlen, deren 
55 Durchmesser jeweils nicht grofier ais 120 una ist 

Die erhaltenen oder gesiebten Pulver des thennoelektrischen HalbleiterkristaUs werden danach unter Ver- 
wendung der vorstehenden Vorrichtung 10 einer HeiBpressformung unter den Bedingungen, daB die Tempera- 
tur der Form 1 1 550° C und der Druck des Stempels 13 98 MPa (1 t/cm 2 ) betragt unterzogen, und der gesinterte 
thermoelektrische Halbleiter, welcher einen im wesendichen runden Querschnitt hat, wird nacheinander aus der 
60 Form 11 ausgegeben und wiederum, wie in Fig. 2 gezeigt, in mehrere Stucke 17 mit einer konstanten axialen 
Lange geschnitten. Es soUte bemerkt werden, daB die Richtung des derartigen Schneidens die Herkunftsrichtung 
des gesinterten thennoelektrischen Halbleiters 16 im rechten Winkei kreuzt 
Nachstehend wird die siebte bevorzugte erfindungsgemaBe Ausfuhrungsf orm genau beschrieben, 
Zunachst einmal werden Mengen der RohmateriaUen Bi, Sb und Te mit jeweils einer Reinheit von 99,9% 
65 hergesteUt, ura eine Zusammensetzung aus Bio^Sbi^Te^ zu bilden oder zusammenzusteUen. Diese MateriaUen 
werden in ein aus Quarzglas gefertigtes Rohr eingefflhrt oder gegeben. 

AnschUeBend wird zur EinsteUung einer Arbeitsdichte eine derartige Menge an Ag zu den vorstehenden 
MateriaUen gegeben, daB das Verhaltnis von Ersterem zu Letzeren 0,016 : 100 Gew.-% betragt 



4 



_ DE 197 34 471 Al ^ 

Danacfa wird rait einer VaHKipumpe das Rohr evakuiert, urn so darin ein Vakuura vBBnicht mehr als 133 Pa 
(0,1 Torr) zu erzeugen, und ein derartiges Rohr wird versiegelt 

Das erhaltene oder unter Vakuum gesetzte Rohr wird anschliefiend hlr eine Zeitdauer von 1 Stunde auf eine 
derartige Weise in eine Schwingbewegung versetzt, daB das Rohr einer Temperatur von 700° C ausgesetzt ist, so 
daB die vermischten Materialien im Rohr nach dem Schmelzen verrQhrt werden. Die erhaltenen Materialien 5 
bilden nach dem Abkuhlen eine Legierung eines thermoelektrischen Halbleiterkristalls. 

Eine derartige Legierung eines thermoelektrischen Halbleiterkristalls wird anschliefiend unter Verwendung 
einer Schneidevorrichtung oder einer Schneidmuhle (nicht gezeigt) zu Pulver zerkleinert, und man erhilt Pulver 
eines thermoelektrischen Halbleiterkristalls (Pulverisierverf ahren). 

Die erhaltenen Pulver werden durch ein Sieb (nicht gezeigt) geleitet, um diejenigen auszuwahlen, deren 10 
Durchmesser jeweils 20—90 urn betragt 

Die erhaltenen oder gesiebten Pulver des thermoelektrischen Halbleiterkristalls werden danach unter Ver- 
wendung der vorstehenden Vorrichtung 10 einer HeiBpreBformung unter den Bedingungen, daB die Temperatur 
der Form 11 500° C und der Druck des Stempels 13 1^6- 10 3 MPa (20 t/cm 2 ) betragt, unterzogen, und der 
gesinterte thermoelektrische Halbleiter, welcher einen im wesentlichen runden Querschnitt hat, wird nacheinan- 15 
der aus der Form 11 ausgegeben und wiederum, wie in Fig. 2 gezeigt, in mehrere Stucke 17 mit einer konstanten 
axialen Lange geschnitten. Es soUte bemerkt werden, daB die Richtung des derartigen Schneidens die Herkunfts- 
richtung des gesinterten thermoelektrischen Halbleiters 16 im rechten Winkel kreuzt 

Nachstehend wird die achte bevorzugte erfindungsgemaBe AusfOhrungsform genau beschrieben. 

Zunachst einmal werden Mengen der Rohmaterialien Bi, Sb und Te mit jeweils einer Reinheit von 99,9% 20 
hergestellt, um eine Zusammensetzung aus B^Sbi/Tea^s zu bilden oder zusammenzustellen. Diese Materialien 
werden in ein aus Quarzglas gefertigtes Rohr eingefuhrt oder gegeben. 

Danach wird mit einer Vakuumpumpe das Rohr evakuiert, um so darin ein Vakuum von nicht mehr als 133 Pa 
(0,1 Torr) zu erzeugen, und ein derartiges Rohr wird versiegelt 

Das erhaltene oder unter Vakuum gesetzte Rohr wird anschlieBend fur eine Zeitdauer von 1 Stunde auf eine 25 
derartige Weise in eine Schwingbewegung versetzt, daB das Rohr einer Temperatur von 700° C ausgesetzt ist, so 
daB die vermischten Materialien im Rohr nach dem Schmelzen verruhrt werden. Die erhaltenen Materialien 
bilden nach dem Abkuhlen eine Legierung eines thermoelektrischen Halbleiterkristalls. 

Eine derartige Legierung eines thermoelektrischen Halbleiterkristalls wird anschlieBend unter Verwendung 
einer Schneidevorrichtung oder einer Schneidmuhle (nicht gezeigt) zu Pulver zerkleinert, und man erhait Pulver 30 
eines thermoelektrischen Halbleiterkristalls (Pulverisierverfahren). 

Die erhaltenen Pulver werden durch ein Sieb (nicht gezeigt) geleitet, um diejenigen auszuwahlen, deren 
Durchmesser jeweils nicht grdBer als 10 um ist 

Die erhaltenen oder gesiebten Pulver des thermoelektrischen Halbleiterkristalls werden danach unter Ver- 
wendung der vorstehenden Vorrichtung 10 einer HeiBpreBformung unter den Bedingungen, daB die Temperatur 35 
der Form 11 300°C und der Druck des Stempels 13 4,9.10* MPa (50 t/cm 2 ) betragt, unterzogen, und der 
gesinterte thermoelektrische Halbleiter, welcher einen im wesentlichen runden Querschnitt hat, wird nacheinan- 
der aus der Form 11 ausgegeben und wiederum, wie in Fig. 2 gezeigt, in mehrere Stucke 17 mit einer konstanten 
axialen Lange geschnitten. Es soUte bemerkt werden, daB die Richtung des derartigen Schneidens die Herkunfts- 
richtung des gesinterten thermoelektrischen Halbleiters 16 im rechten Winkel kreuzt 40 

Nachstehend wird das erste Vergleichsbeispiel genau beschrieben. 

Zunachst einmal werden Mengen der Rohmaterialien Bi, Te und Se mit jeweils einer Reinheit von 99,99b 
hergestellt, um eine Zusammensetzung aus Bi2Te23sSeo,i5 zu bilden oder zusammenzustellen. Diese Materialien 
werden in ein aus Quarzglas gefertigtes Rohr eingefuhrt odergegebea 

AnschlieBend wird zur Einstellung einer Arbeitsdichte eine derartige Menge an HgBr 2 zu den vorstehenden 45 
Materialien gegeben, daB das Verhaltnis von Ersterem zu Letzeren 0,09 : 100 Gew.-% betragt 

Danach wird mit einer Vakuumpumpe das Rohr evakuiert, um so darin ein Vakuum von nicht mehr als 133 Pa 
(0,1 Torr) zu erzeugen, und ein derartiges Rohr wird versiegelt 

Das erhaltene oder unter Vakuum gesetzte Rohr wird anschlieBend fur eine Zeitdauer von 1 Stunde auf eine 
derartige Weise in eine Schwingbewegung versetzt, daB das Rohr einer Temperatur von 700°C ausgesetzt ist, so 50 
daB die vermischten Materialien im Rohr nach dem Schmelzen verruhrt werden. Die erhaltenen Materialien 
bilden nach dem Abkuhlen eine Legierung eines thermoelektrischen Halbleiterkristalls. 

Eine derartige Legierung eines thermoelektrischen Halbleiterkristalls wird anschlieBend unter Verwendung 
einer Schneidevorrichtung oder einer Scbnddmfihle (nicht gezeigt) zu Pulver zerkleinert, und man erhait Pulver 
eines thermoelektrischen Halbleiterkristalls (Pulverisierverfahren). 55 

Die erhaltenen Pulver werden durch ein Sieb (nicht gezeigt) geleitet, um diejenigen auszuwahlen, deren 
Durchmesser jeweils nicht grSBer als 37-74 um ist 

Die erhaltenen oder gesiebten Pulver des thermoelektrischen Halbleiterkristalls werden danach mittels emera 
ht-Druckverf ahren, bei welchem die Temperatur der Form 400°C und der Druck des Stempels 44,1 MPa (0,45 
t/cm*) betragt, in einen gesinterten thermoelektrischen HalbieiterkristaH welcher eine im wesentlichen runde eo 
Platte ist, fibernlhrt Das erhaltene gesinterte Element wird wiederum in mehrere Stficke geschnitten. 

Nachstehend wird das zweite Vergleichsbeispiel genau beschrieben. 

Zunachst einmal werden Mengen der Rohmaterialien Bi, Sb und Te mh jeweils einer Reinheit von 99,9% 
hergestellt, um eine Zusammensetzung aus Bio^sSb^Te^is zu bilden oder zusammenzustellen. Diese Materialien 
werden in ein aus Quarzglas gefertigtes Rohr eingefuhrt oder gegeben. 65 

Danach wird mit einer Vakuumpumpe das Rohr evakuiert, um so darin ein Vakuum von nicht mehr als 133 Pa 
(0,1 Torr) zu erzeugen, und em derartiges Rohr wird versiegelt m 

Das erhaltene oder unter Vakuum gesetzte Rohr wird anschlieBend fQr eine Zeitdauer von 1 Stunde auf erne 
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derartige Weise in eine So^H^bewegung versetzt, daB das Rohr einer Temperatur^F/ 00° C ausgesetzt ist, so 
dafi die vermischten Matenalien im Rohr nach dem Schmelzen verriihrt werden. Die erhaltenen Materialien 
bilden nach dem Abkuhlen eine Legierung eines thermoelektrischen HalbleiterkristaUs. 

Eine derartige Legierung eines thermoelektrischen HalbleiterkristaUs wird anschlieBend unter Verwendung 
einer Schneidevorrichtung oder einer SchneidmUhle (nicht gezeigt) zu Puhrer zerkleinert, and man erhalt Pulver 
eines thermoelektrischen HalbleiterkristaUs (Pulverisierverfahren). 

Die erhaltenen Pulver werden durch ein Sieb (nicht gezeigt) geleket, urn diejenigen auszuwahlen, deren 
Durchmesser jeweils 20 — 1 50 um betragt 

Die erhaltenen oder gesiebten Pulver des thermoelektrischen HalbleiterkristaUs werden danach mittels einem 
ht-Druckverfahren, bei welchem die Temperatur der Form 380°C und der Druck des Stempels 49 MPa (0,5 
t/cm 2 ) betragt, in einen gesinterten thermoelektrischen HalbleiterkristalL welcher eine im wesentlichen runde 
Platte ist, Qberf fihrt Das erhaltene gesinterte Element wird wiederum in mehrere StQcke geschnitten. 

Nachstehend sind die Ergebnisse der vorstehenden Ausfuhrungsformen und Vergleichsbeispiele erlautert 

Bei jeder der Ausfuhrungsformen (1) bis (8) und jedem der Vergleichsbeispiele [1] und [2] wird ein TeststQck 
hergesteflt und seine Kompressionsfestigkeit, sein Seebeck-Effekt-Koeffizient und seine elektrische Leitfahig- 
keh gemessea In der nachstehenden einzigen Tabelle sind diese Werte ebenso wie die Produktbedingungen 
aufgefuhrt Entlang der Extrusionsrichtung und der dazu senkrechten Richtung werden der Seebeck-Effekt-Ko- 
effizient und die elektrische Leitfahigkeit fur jedes der Teststucke der Ausfuhrungsformen gemessen. Entlang 
der PreBrichtung und der dazu senkrechten Richtung werden der Seebeck-Effekt-Koeffizient und die elektri- 
sche Leitfahigkeit fur jedes der Teststucke der heiBgepreBten Vergleichsbeispiele gemessea Die Testproben der 
thermoelektrischen Elemente gemafi der ersten Ausfuhrungsfonn, der zwehen AusfQhrungsfonn, dem ersten 
Vergleichsbeispiel und dem zweiten Vergleichsbeispiel sind auf mikrophotographische Art jeweils in den Fig. 3 
(x 10000), 4 (x 10000), 5 (x 400) und 6 (x 400) gezeigt, wobei "x" VergroBerung bedeutet 
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In der einzigen Tabelle ist gezeigt, daB jede der erfindungsgemSBen AusfQhrungsfonnen jedem Vergleichsbei- 
spiel hinsichtlich der tbermoelektrischen Eigenschaften Oberiegen ist Diese Tatsachen scheinen wie nachste- 
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zu sein. Im einzelnen ist wie aus den Fig. 3—6 e^BUich, der Durchmesser 
lermoelektrischen Halbleiters sehr klein oder betragt in den meisten Fallen 
weniger als 10 um Im Gegensatz dazu ist der Durchmesser jedes gesinterten Pulvers des thermoelektrischen 
Halbleiters gemiB der Vergleichsbeispiele vergleichsweise groB oder etwa 50 urn. Es erscheint vorstellbar, daB 
wahrend der vorstehenden Extrusion des thermoelektrischen Halbleiters die Pulver umkristallisiert werden, was 
zu einer Vergrofierung der Kristallgrenzen im Kontaktbereich und zu einem Anstieg der elektrischen Leitfahig- 
keit fuhrt 

Jede der erfindungsgemaBen Ausfuhrungsformen ist jedem Vergleichsbeispiel ebenfalls hinsichtlich der me- 
chanischen Festigkeit oder Kompressionsfestigkeit uberlegen. Dies scheint daraufzuruckzufuhren zu sein, daB 
bei den erfindungsgemaBen Ausfuhrungsformen die Kontaktbereiche eines Fragments zu anderen grdBer als bei 
den Vergleichsbeispielen sind und daher das Voranschreiten von Rissen im gesinterten Element der erfindungs- 
. gemaBen Ausfuhrungsformen wahrscheinlich gestort is t 

Weiterhin ist die entlang der Extnisionsrichtung gemessene thermoelektrische Eigenschaft der in dazu senk- 
rechter Richtung gemessen uberlegen, was daraufzuruckzuruhren ist, daB die OEbene (Spaltebene) parallel zur 
15 Extnisionsrichtung angeordnet zu sein scheint 

Zusammenfassend sind die folgenden Ergebnisse oder Vorzflge aus der vorstehenden Beschreibung oder 
Erlauterung ersichtlich. 

Der Einsatz eines HeiBextrusionsverfahrens zur Herstellung des Sinterwerkstoffs des thermoelektrischen 
Halbleiterelements (Sinterprodukt) fuhrt dazu, daB das erhaltene Sinterprodukt sowohl hinsichtlich der thermo- 
20 elektrischen Eigenschaft als auch hinsichtlich der mechanischen Festigkeit ausgezeichnet ist 

Das Schneiden des extrudierten Sinterwerkstoffs wird entlang einer senkrecht zur Extnisionsrichtung des 
Sinterwerkstoffs befindlichen Richtung durchgefuhrt, was dazu fuhrt, daB mehrere Sinterprodukte mit unter- 
schiedlicher Lange erhalten werden kdnnen. 

Die HeiBextrusion zur Herstellung des Sinterwerkstoffs wird bei einer im Bereich von 200 bis 580°C liegenden 
25 Temperatur durchgefuhrt, wodurch eine stabile Herstellung des Sinterprodukts ermdglicht wird Der Grund 
hierfur ist, daB bei einer Temperatur unterhalb von 200° C jedes Partikel des Pulvers aufgrund von Umkristallisa- 
tion kleiner wird und bei einer 580°C ubersteigenden Temperatur das Pulver an sich schmilzt, wodurch die 
HeiBextrusion unmdglich gemacht wird 

Der Extrusionsbereichsdruck zum Erreichen einer geeigneten Extrusbnsgeschwmdigkeit fur eine gute Pre- 
30 duktivitat betragt nicht weniger als 49 MPa (500 kg/cm 2 ), was darauf zuruckzuruhren ist, daB ein geringerer 
Druck als 49 MPa (500 kg/cm 2 ) zu einer auBerordentlich niedrigen Extnisionsgeschwindigkeh fuhrt 

Der Durchmesser des Sinterwerkstoffs des thermoelektrischen Halbleiterkristalls betragt weniger als 10 urn, 
was zur Zunahme seiner mechanischen Festigkeit fuhrt 

Der thermoelektrische Halbleiterkristall wird durch eine Formel BixSbyTezSe* wobei 035 £ x £ 0,65, 135 
35 £ y £ 1,65,2,65 £ z £ 33,0 < a ^ 035, oder durch eine Formel BixSbyTexdargestellt, wobei 035 £ x £ 0,65, 
135 < y < 1,65, 2,65 ^ z ^ 33, was dazu fuhrt, daB die thermoelektrische Eigenschaft des thermoelektrischen 
Halbleitersinterwerkstoffs vom p-Typ betrachtlich erhdht ist 

Der thermoelektrische Halbleiterkristall wird durch eine Formel BixSbyTezSea, wobei 135 £ x £ 2,05, 0£y 
£ 0,65,2,65 £ z £ 3,1,0 < a £ 035, durch eine Formel B^Te^e* wobei 135 £ x £ 2,05,2,65 £ z < 3,1,0 < a 
40 £ 035, oder durch eine Formel Bi*Ter dargestellt wobei 135 £ x £ 2£5,2£5 £ z £ 3,1, was dazu fuhrt dafi 
die thermoelektrische Eigenschaft des thermoelektrischen Halbleitersinterwerkstoffs vom n-Typ betrachtlich 
erhdht ist 

Es muB bemerkt werden, daB durch Weglassen des vorstehenden Pulverisierungsschritts ein Rohkdrper der 
Legierung des thermoelektrischen Halbleiterkristalls in den HeiBextrusionsschritt eingefuhrt werden kann. Der 

45 Grund hierfur ist daB ein derartiger Rohkdrper durch den Druck des Stempels 13 w&hrend des HeiBextrusions- 
schritts in den Pulverzustand uberfflhrt wird Durch ein derartiges Weglassen des Pulverisierungsschritts wird 
die Produkti vitat gesteigert 

Wie vorstehend beschrieben wird ein thermoelektrisches Halbleiterelement durch die folgenden Schritte 
erhalten: Extrudieren einer Legierung eines. thermoelektrischen Halbleiterkristalls, welche in Form eines Put- 

50 vers oder eines Rohkdrpers voriiegt bei einer Temperatur zur Herstellung eines kontmuierlichen Sinterwerk- 
stoffs aus dem thermoelektrischen Halbleiterkristall, und Schneiden des erhaltenen Sinterwerkstoffs in mehrere 
Stflcke. 



1. Verfahren zur Herstellung eines thermoelektrischen Halbleiterelements, gekennzeichnet durch die 
Schritte: 

Extrudieren einer Legierung eines thermoelektrischen Halbleiterkristalls bei einer Temperatur zur Herstel- 
lung eines kontinuierlichen Sinterwerkstoffs aus dem thermoelektrischen Halbleiter; und 
60 Schneiden des erhaltenen Sinterwerkstoffs in mehrere Stucke. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die Legierung des thermoelektrischen Halblei- 
terkristaQs in Form eines Pulvers voriiegt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Legierung des thermoelektrischen Halblei- 
ters in Form eines Rohkdrpers voriiegt 

65 4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi das Schneiden aus einer senkrecht zur Extni- 
sionsrichtung des Sinterwerkstoffs befindlichen Richtung durchgefuhrt wird 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur im Bereich von 200 bis 580°C 
Regt 
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6. Verfahren nach Ans^ich 2, dadurch gekennzeichnet, daB der ExtrusionsbereicSSruck nicht weniger als 
49 MPa(500 kg/cm 2 ) betragt 

7. Thermoelektrisches Halbleiterelement, gekennzeichnet durch einen durch HeiBextrusion erhaltenen 
Sinterwerkstoff eines thermoelektriscfaen Halbleiterkristalls. 

8. Thennoelektrisches Halbleiterelement nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet daB der Durchmesser s 
des Sinterwerkstoff s des thermoelektrischen Halbleiterkristalls weniger als 10 nm betragt 

9. Thermoelektrisches Halbleiterelement nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der thermoelektri- 
sche Halbleiterkristal! durch eine Formel Bi x SbyTezSe 4 dargestellt ist, wobei Q35 2£ x £ 0,65, 135 ^ y ^ 
1,65,2,65 < z < 33,0 < a < 035 ist 

10. Thermoelektrisches Halbleiterelement nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der thermoelek- 10 
trische Halbleiterkristall durch eine Formel BixSbyTez dargestellt ist, wobei 035 £ x £ 0,65, 135 £ y < 
1,65,2,65 £ Z2S 33 ist 

11. Thermoelektrisches Halbleiterelement nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der thermoelek- 
trische Halbleiterkristall durch eine Formel Bi x SbyTezSe a dargestellt ist, wobei 135 < x £ 2,05, 0 < y £ 
0,65,2,65 < z £ 3,1,0 < a < 035 ist 15 

12. Thermoelektrisches Halbleiterelement nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der thermoelek- 
trische Halbleiterkristall durch eine Formel BixTezSe* dargestellt ist, wobei 135 < x £ 2£5, 2fi5 £ z £ 
3,1,0 <a£ 035 ist 

13. Thermoelektrisches Halbleiterelement nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der thermoeiek- 
trische Halbleiterkristall durch eine Formel BixTe z dargestellt ist, wobei 135 £ x £ 2,05, 2fi5 < z £ 3,1 ist 20 

14. Thermoelektrisches Halbleiterelement nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Sinterwerk- 
stoff des thermoelektrischen Halbleiterkristalls durch die Abfolge der Herstellung eines Rohmaterials als 
Pulver des thermoelektrischen Halbleiterkristalls, der Herstellung eines kontmuierlichen Sinterwerkstoffe 
des thermoelektrischen Halbleiterkristalls durch eine HeiBextrusion und des Schneidens des erhaltenen 
Sinterwerkstoffs in mehrere StOcke erhalten wird. 25 
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